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Das terniire System 
Phenol Acetamid  ,thylalkohol 
und das biniire System 
Phenol Benzamid 
Mit einem Beitrag zur Theorie des ,,Umkrystallisierens" 
Yon 
Robert Kremann und Max Wenzing 
Aus dem Chemischen Institut der k. k. Universitiit in Graz 
(Nit 7 Textflguren) 
(Vorgelegt in der Sitzung am 8. Juni 1917) 
Der direkte Ersatz der Hydroxylgruppe im Phenol durch 
die Amidogruppe unter Wasseraustritt ist auf verschiedenen 
\Vegen versucht worden. 1 In Verfolgung dieser Idee ~ hat der 
eine yon uns die gegenseitige Einwirkung von Phenol und 
S~iureamiden (Acetamid, Benzamid)untersucht in der Er- 
w~.gung, daft es gelingen wt'lrde, unter Bildung der freien 
S~iuren aus Phenol Anilin zu erhalten. Wie gleich vorweg- 
genommen werden soll, hat sich eine derartige Synthese als 
undurchftihrbar erw~esen, indem bei h6herer Temperatur unter 
z So haben Merz  und Wei th  (Bet., 19, 2901 11888]) aus Ammoniak 
und Phenol bei Anwesenheit yon Chlorziak Anilin und als sekundiires Neben- 
produkt Diphenylamin erhalten und nach einem Patent der badischen Anilin- 
und Sodafabrik (C. B1., 1901, II, 1 I37) erh~ilt man aus Oxykbrpern mit Bisulfit 
bei Einwirkung yon Schwefligs~iureester und nachheriger Behandlung mit 
Ammoniak Amidoktirper. 
2 So hat beispielsweise Se i fe r t  (Ber., 1•, 1355 I1885]) aus Natrium- 
iithylat mit Acetanilid )~thylanilin und aus Natrium~thytat mit Acetamid Athyl, 
amin in geringer Ausbeute erhalten. 
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Abscheidung von Ammoniak Phenylester der Essig-, be- 
ziehungsweise Benzoes~iure gebiidet werden nach dem Schema: 
C6 HsOi~,~i !CO R -~-- C~ HsOCO R-t-NHs. 1: 1), 
Hingegen batten es gewisse Beobachtungen wahrschein- 
lich gemacht, dal~ bei gewbhnlicher Temperatur Phenol mit 
S~iureamiden Verbindungen liefert, ,>Additions<,- oder ,Mole, 
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sich jedoch dutch das tibliche ,,Umkrystallisieren<,, beispiels- 
weise mit .~thylalkohol, nicht ,, isolieren << lieflen, weshalb auf 
rein pr~iparativem Wege ein Aufschlul3 tiber die Zusammen- 
setzung dieser Verbindungen icht gewonnen werden konnte.. 
Glatt 1/il3t sich diese Fr~/ge nattirlich dutch Aufnahme 
des betreffenden Zustandsdiagramms entscheiden. Aus dem 
in Fig. 1 wiedergegebenen Zustandsdiagramm des bin~tren 
Systems Acetamid--Phenol sieht man sofort, dal3 Phenol und 
Acetamid eine Verbindung yon 2 Mol Phenol und 1 Mol Acet- 
amid vom homogenen maximalen Schmelzpunkt C yon 40"8 ~ 
1 Zum gleichen Resultat war ~ibrigens aucb Guaresch i ,  Ann., 171,. 
[40, gekommen. 
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!iefert, indem bei einer dieser Verbindung entsprechenden 
Zusammensetzung der Schmelze, d. i. bei rund 76 Gewichts- 
prozenten Phenol, der der Verbindung beider Stoffe ent- 
s~rechende Ast der Schmelzlinie E1CEo - durch ein Maximum 
bei C I/iuft. Wie fast irnmer in/ihnlichen F/illen, ist auch diese 
Verbindung im Schmelzfiut3 erheblich dissoziiert, wie aus der 
Abflachung des Maximums zu sehen ist. Da nach den bis- 
herigen Erfahrungen einerseits Amide (wie Anilin) in dm 
Regel mit einem Molektil eines einwertigen Phenols, andrer- 
seits Stoffe mit der Gruppe --CO--, wie z. B. Aceton, ihrer- 
seits gleichfalls mit einem Molektil Phenol zu Verbindungen 
zusammentreten, also den Amiden vom Typus des Anilins 
einerseits, den Stoffen mit der Grupp~ --CO-- andrerseits je 
ein gelockertes Valenzelektron, d. h.'je ein freit/itiges Valenz- 
kraftfeld zukommen dtirfte, kSnnen wir 'aus der Tatsache, 
dal3 das Acetamid 2 Molektile Phenol aufzunehmen vermag. 
schliel~en, dab im Acetamid zwei Valenzkraftfelder, eines an 
tier NH~-Gruppe, das andere an der CO -Gruppe, un- 
abh~ngig voneinander wirksam sin& 
Vergleichsweise haben wir auch das bin/ire System Benz- 
amid--Phenol untersucht. Aus dem in Fig. 2 wiedergegebenen 
Zustandsdiagramm sehen wit, dab gleichfalls eine Verbindung 
der beiden Teilstoffe vorliegt, indem auch bier ein neuer, einer 
Verbindung beider Stoffe entsprechender Ast der Schmelz- 
!inie CE auftritt. 1 Im Gegensatz ur Verbindung 2 Phenol--  
1 Acetamid hat die Verbindung Benzamid--Phenol keinen 
homogenen Schmelzpunkt, sondern zeichnet sich durch einen 
Umwandlungspunkt bei 64 Gewichtsprozenten Phenol und 
23"5 ~ aus, d. h. eine der Verbindung entsprechende Schmelze 
scheidet beim Schmelzen infolge hohen Dissoziationsgrades 
'and der relativ geringen LSslichkeit der einen Komponente 
(Benzamid) prim~ir Benzamid ab. Erst bei einem l~/berschug 
1 Tr/ite kein neuer BodenkSrper auf, so miil3ten sieh die Schmelzlinien 
von Benzamid und PhenoI A C und D B im eutektischen Punkte bei E 
schneiden, d. i. bei zirka 8 ~ also erst bei dieser Temperatur die gesamte 
$chmelze (ira Gleiehgewicht) vol lkommen erstarren. Vollst~indige K1Tstallisa- 
;ion tritt aber schon unter 15 ~ d. i. der eutektisehen Temperatur zwischen 
Phenol und der Verbindung, ein. 
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yon Phenol, der nach dem Massenwirkungsgesetz die Dis- 
soziation herabsetzt - -  gleichsinnig wirkt die Herabsetzung 
der Temperatur  der prim/iren Krystallisation durch Phenol- 
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Phenol und Temperaturen von 23"5 ~ angefangen, scheidet 
sich bis zum Eutektikum mit Phenol bei 74 Gewiehtsprozenten 
Phenol und 15 ~ prim/ir die Verbindung ab. 
Wie man sieht, ist das Existenzgebiet der Verbindung 
Benzamid- -Pheno l  ein weitaus geringeres, ihr Dissoziations- 
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grad inn Schnnelzfluf~ ein erheblich gr6f~erer, als escet,  par. bei 
der Verbindung 2 Phenol - -1  Acetamid der Fall ist. \~ir dfirfen 
also schlief~en, dab Benzannid eine geringere Affinit~t als Acet- 
amid zu Phenol besitzt. Diese Tatsache ist nicht verwunder- 
lich, indem bei Ersatz tier CHa-Gruppe im Acetannid dutch 
die elektronegativere C~H~-Gruppe der Unterschied er Hetero- 
potarit~it zwischen S~.ureannid und Phenol vermindert wird. 
Was die Zusannnnensetzung der Verbindung von Benz- 
amid nnit Phenol anlangt, so lgl~t sich nattirlich infolge des 
Fehlens des honnogenen maximalen Schnnelzpunktes in Schlul3 
auf die Zusamnnensetzung der Verbindung nicht nnit der 
gieicl~en Sch~irfe ziehen wie beinn frfiher erw/ihnten System 
Acetannid -- Phenol. Auf Grund der Tatsache jedoch, dab 
denn Unnwandlungspunkt bei 64 Gewichtsprozenten Phenol 
ann n~chsten von den Verbindungen. einfacheren MOIekular- 
verh~ltnisses eine solche nnit 2 Molekfilen Phenol und 1 Mole- 
kffl Benzamid, die einem Gehalt von 60"8 Gewichtsprozenten 
Phenol entspricht, liegt und gleichzeitig in Anatogie nnit der 
Verbindung 2 Phenol -- Acetamid dfirfen wir auch die Ver- 
bindung von Benzamid und Phenol aus 2 Molekfilen Phenol 
und 1 Mo!ekfil Benzannid zusannmengesetzt annehnnen. Der 
strenge Beweis aus den Haltzeiten bei der Unnwandlungs- 
temperatu% die bei einer der Verbindung entsprechenden 
Schnnelze ein Maximum zeigen mtif~ten, konnte infolge der 
abnornnen UnterkCthlungserscheinungen b i der Krystallisation 
der Verbindung und der Triigheit der Unnwandlung des prim~ir 
einmal abgeschiedenen Benzamids nicht durchgef~hrt werden. 
Und nun noch einige Worte fiber das Unnkrystallisieren 
derartiger Verbindungen. 
Die Tatsache, dab z. B. der Versuch, d ie  Verbindung 
2 Phenol--1 Acetamid mit einer willkfirlichen Menge Alkohol 
~Innzukrystallisieren , scheiterte, ist im Hinblick auf den relativ 
niedrigen Schmelzpunkt der Verbindung nicht verwunderlich. 
Durch Zugabe yon Alkohol wird der Erstarrungspunkt der 
Verbindung mit steigendem Alkoholgehalt in steigendem Mal3e 
herabgesetzt und da die reine Verbindung erst bei 40"8 ~ 
prinnttr erstarrt, wird schon bei verh/iltnism/il3ig geringen 
Alkoholgehalten die prim~ire Erstarrungstemperatur unter 15 
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bis 10 ~ sinken, Temperaturen, auf die in: der Regel beim 
Umkrystallisieren abgek~hlt wird. Hat man also nut un- 
bedeutend mehr Alkohol zum Umkrystallisieren verwende L 
als den obigen Temperaturen yon 15 bis 10 ~ der prim/irea 
Krystallisation entspricht, so tritt beim Abkfihlen auf diese 
Temperaturen keine Krystallisation mehr ein. 
Wenn man also tiefer schmelzende und im L6sungs- 
mittel leichter 1/Ssliche Stoffe umkrystallisieren will, ist es 
zweckmg.13ig, das Zustandsdiagramm fest-fliissig des terng.rel~ 
Systems der beiden Teilkomponenten der Verbindung und 
des LiSsungsmittels zu untersuchen, m unserem Falle also 
das tern/ire System: Phenol--Acetamid--Athylalkohol. 'Aus 
der ebenen Projektion des Temperaturkonzentrations-Raum- 
modells, wie sie Fig. 3 wiedergibt, 1/il3t sich aus den ein- 
gezeichneten Isothermen ohne weiteres fCtr jede Temperatur 
das Konzentrationsgebiet ablesen, bei  dem gerade prim/ire 
Krystallisation eintritt, sowie die Art des betreffenden prim~ir 
krystallisierenden Bodenk6rpers; In Fig. 3 sind die Isothermen 
fiir Temperaturen von 5 zu 5 ~ bis zu +5 ~ C. eingetragen. 
Die Untersuchung bis zu tieferen Temperaturen unter +5 ~ 
schien uns fClr unsere Zwecke unn~Stig. Das gesamte tern/ire 
Konzentrationsgebiet, ausgehend von der dem bin/iren System 
Acetamid--Phenol entsprechenden Dreiecksseite AP, scheidet 
s ich .in drei Existenzfelder - -  auger 'dem nicht realisierten 
Existenzfeld es festen ~thy la lkoho ls -  dem /iul3eren linken, 
:.in dem prim~.r Acetamid, dem ~.ul3eren reehten, in dem prim/it 
Phenol, und dem mittleren Konzentrationsgebiet, in dem prim/it 
die Verbindung 2 Phenol--1 Acetamid sich abseheidet. Diese 
drei Felder sind im tern/iren Konzentrationsgebiet getrennt 
durch die bingtre eutektische Kurve E,E~ zwischen Acetamid 
und der Verbindung, beziehungsweise E.,_E~, die bing.re eutek- 
tische Kurve zwischen der Verbindung und Phenol. 
Diese Kurven wCtrden ihren nattirlichen Endpunkt in den 
zwei tern/iren eutektischen Punkten haben, in denen als dritter 
Bodenk6rper je fester Athylalkohol auftritt. * 
1 Alle diese ~berlegungen gelten nat[irlieh unter dec sehr wahrschein- 
lichen Voraussetzung, daft im behandelten terntiren System keine weitere:l 
biniiren oder terniren Verbindungen auftreten. 
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Beachtenswert ist bier, dal~ besonders tark die binS.re 
eutektische Kurve E 1 E L nach der Seite der phenolreichen 
Mischungen umbiegt, d. h. dat~ sich das Existenzgebiet der Ver- 
bindung nach der Seite des bin/iren Systems Phenol--AlkohoI 
verschiebt. Die Folge davon ist die in prg.parativer Beziehung 
interessante Tatsache, daft phenolreichere Mischungen des 
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bin~.ren Systems Aeetamid--Phenol, die prim/ir Phenol aus- 
scheiden --  d. i. der Fall yon 920/o Phenol an --, bei 
steigendem Alkoholzusatz primer nicht mehr reines Phenol, 
sondern die Verbindung 2 Phenol--1 Acetamid abscheiden. 
Aus dem Verlauf der in Fig. 3 eingezeichneten Isothermen 
sehen wit, dab eine Mischung der Zusammensetzung derVer- 
bindung im tern/iren System mit Atkohol bei einem Alkohol- 
getaalt yon 
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6~ bei 35 ~ ,
15 ~ bei 257, 
20~ bei 20 ~ 
250/0 bei 15 ~ ,
30o/o bei 10 ~ 
prirnS.r krystallisiert. Wenn wir beirn Umkrystallisieren mit 
einer Abkfthlungstemperatur auf 15 ~ rechnen, so mtissen wit 
also, urn eine nennenswel~te Menge der Verbindung als Boden- 
k0rper zu erhalten, beim Umkr~fstalHsieren in tern~ires System 
rnk 15 bis 20~ Alkohol herstellen, d. h. also auf t0 g der 
Verbindung nur 1'77 bis 2"5g  (2"25 bis 3"2o~@ absoluten 
Alkohol zum Umkrystallisieren verwenden. Aus tern~iren 
Mischungen dieses Konzentrationsbereiches haben wit  denn 
auch mit genftgender Ausbe, ute die Verbindung Phenol- -Acet-  
amid umkrystallisieren kannen und die Analyse (Stickstoff- 
bestirnmung) der so erhaltenen Verbindung ergab 5"24 ~ N, 
wfihrend sieh f i it eine Verbindung 2 Phen01--1 Acetamid 
5" 70 ~ N berechnet. 
Die ausf[ihrliche Mitteilung dieser Versuche im tern~iren 
System, die ffir einen modernen, mit den Methoden der Phasen- 
lehre vertrauten Chemiker nichts wesentlich Neues bieten, 
erfolgte vor allem deshalb, urn zu zeigen, dab die Methoden 
der Phasenlehre imstande sind, befruchtend in der Forschung 
auch auf dem Gebiete der organischen prS.parativen Technik 
zu wirken und ihre Anwendung mehr bedeutet als das ge- 
dankenlose Zusammenbringen zweier K6rPer A und B. 
Als allgemein interessantes Resultat wS.re die Tatsache 
hervorzuheben, daft Siiureamide und Phenole ganz allgemein 
V'erbindungen von 2 Mol Phenol und 1 Mol Amid zu bilden 
imstande sin& 
Die l~ildung solcher Verbindungen geht also der eingangs 
erw~ihnten, bei hSherer Temperatur unter NHa-Abspaltung nach 
Gleichung !) erfolgenden Esterbildung voraus. Diese Reaktion 
dtirfte daher in zwei" Stufen erfolgen: 
2 C~ HsOH + CH.e. CO NH 2 --* (C~H 5 9 OH).,. CH a . CO. NH~, 2) 
(C 6 H~OH)2. CHACO NH 2 -* NH a 4- C 6 HsO CO CH 3 q2 
4- C~ HsOH. H~O, 3) 
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der Bildung der Verbindul~_O" (2) und dem Zerfall (3) in Phenyl- 
acetat, Ammoniak und Phenolhydrat - -  bekanntlich existiert 
diese Verbindung als feste Phase - - ,  welch letztere Verbindung 
bei hOheren Temperaturen in%lge der hohen Dissoziations- 
spannung des \~Tassers aueh "Wasser in erheblichem Marie ab- 
scheidet. 
Exper imente l le r  Tei l .  
Die Aufnahme des Zustandsdiagramms Phenol- -Acetamid 
erfolgte in der bekannten, 6fret beschriebenen Weise. Die 
Temperatur der primiiren Krystallisation wurde hie 5 wie im 
tern~iren System Acetamid- -Phenol -Athyla lkohol  durch Beob- 
achtung der Temperatur des Auftretens und Verschwindens 
der ersten Krystalle, beziehungsweise aus den ersten Halt-, 
beziehungsweise Knickpunkten der Zeitabkiihlungskurven r- 
schlossen. Aus den zweiten Knick-, beziehungsweise Hait- 
punkten derselben wurde die sekund~ire eutektische Krystalli- 
sation bestimmt. Aus den in Tabelle 1 wiedergegebenen Ver- 
suchsdaten wurde das in Fig.  1 wiedergegebene Zustands- 
diagramm o'ezeichnet, aus dem, wie erwtihnt, die Existenz 
einer homogen bei 40" 8 ~ schmelzenden Verbindung 2 Phenol - -  
1 Acetamid zu erschliel~en ist. Das Eutektikum der Verbindung 
mit Acetamid liegt bei 54~ Phenol und 27 ~ ihr Eutektikunl 
mit Phenol bei 92 ~ Phenol und 2-7' 5 ~ .
Zwecks Aufbaues des tern~iren Systems haben wit die 
prim~ire Krystallisation (in einzelnen F~tlen auch die sekun- 
d~ire Krystallisation) bei einzelnen bin~iren Mischungen yon 
Phenol und Acetamid konsistenter Zusammensetzung, wie sie 
den eJnzelnen in Tabelle l c anoegebenen Mischungen ent- 
sprachen, sowie yon reinem Acetamid und reinem Phenol bei 
steigel-ldem Alkoholzusatz bestimmt. Die diesbeziiglichen Ver- 
suchsresultate sind in der Tabelle 2 wiedergegeben und in 
den FJguren 4, 5 und 6 graphisch dargestellt. Die einzelnen, 
mit A, P und 1 bis 9 bezeichneten Kurven  entsprechen den 
beiden bin~iren Systemen Acetamid--Athylalkohot, beziehungs- 
weise Phenol--:Lithylalkohol, beziehungsweise pseudobinLiren 
Systemen, in denen das Verh~iltnis Acetamid/Phenol jeweils 
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entspricht und nur das Verh/iltnis dieser konstant zusammen- 
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Diese Kurven entsprechen also ebenen, auf die Konzen- 
trationsfl~iche senkrechten Schnitten dutch das tern/ire Raum-  
modell, die jeweils durch den reinem _~thylalkohol ent- 
sprech6nden Dreieckspunkt Ae (Fig. 3) einerseits, die ein- 
zelnen Punkte A, 1 b i s  9, und P der dem bing.ren System 
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Acetamid -- Phenol entsprechenden Dreiecksseite andrerseits 
geftihrt werden. 
In der ebenen Vertikalprojektion des Raummodel ls  in die 
Dreieckskonzentrationsf l / iche entsprechen diese Schnitte den in 
Fig. 3 eingezeichneten Geraden A Ae, Ae 1 his Ae9, be- 
z iehungsweise AeP und stellen diese den geometr ischen Ort 
alier Mischungen yon Acetamid, den konstant  zusammenge-  
setzten bin~iren Mischungen 1 bis 9 yon Phenol und Acetamid, 
bez iehungsweise  von Phenol mit ste igendem Alkoholgehalt  dar. 
Beachtenswert  erscheint es, dab alle in den Fig. 4 bis 6 dar- 
gestellten Kurven stetig verlaufen, bis auf  Kurve 9 (die der 
phenolre ichsten der untersuchten Mischungen entspricht), die 
bei 15"5 ~ und 8 '5  Gewichtsprozenten Alkohol einen scharfen 
Knickpunk t zeigt. Wir  mfissen also hier auf  einen Wechse l  
des prim~ir sich abscheidenden BodenkOrper s schlieflen. 
W/ ihrend Mischungen konstanten VerhS.ltnisses von 93"5 ~ 
Phenol und 6"50/0 Acetamid bis zu Alkoholgehalten yon 
8"5 ~ reines Phenol abscheiden, tritt bei hSheren Alkohol- 
gehalten prim~ire Abscheidung der Verb indung 2 Mol Pheno l - -  
1 Acetamid ein. 
Aus diesen Kurven A, 1 bis 9, und P lassen sich nun 
leicht die senkrechten Schnitte dutch das Raummodet l  ftir 
konstante Alkoholgehalte aNei ten;  so betragen z. B. 
I die Temperaturen der primiren Krystallisation bei Alkohol- i 
Bei gehalten yon 
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Aus diesen Zahlen lassen sich die Schmelzlinien der 
pseudobin/iren Systeme Phenol--Acetamid bei verschiedenem, 
in jedem Fatle konstantem Alkoholgehalt zeichnen, wie sie 
z. B. Fig. 7 wiedergibt. Man sieht aus diesen Kurven, in 
welcher Weise Alkohol als dritte K0mponente die prim/ire 
Krystallisation der einzelnei~ BodenkSrper herabsetzt und im 
besonderen, wie sich mit steigendem Aikol~olgehalt sowohl 
.e 
1 70 20 3a 4,0 50 
dew. ~/~ Phenol 
Fig.  7. 
das bin/ire Eutektikum der Verbindtmg mit Acetai~id, ala 
noch in viel st/irkerern Mal3e das der Verbindung" mit Pheno~ 
nach der phenolreichen Seite verschiebt, so dab eine Mischung 
mit konstantem Verhgltnis Phenol/Acetamid ~ 93" 5/6"5 MoI 
bei Alkoholgehalten yon 0 ~ und 5 ~ wohl noch prim/it 
Phenol abscheidet, bei einem solchen von 10 ~ hingegen be- 
felts die Verbindung 2 Phenol--1 Adetamid. 
Ebenso lassen sich aus diesen Kurven die Horizontalschnitte 
durch das Raummodetl ffir konstante Temperaturen ableiten. 
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Zeichnet man also diese Atkoholgehalte im tern/iren Kon- 
zentrationsgebiet ein - -  alle Punkte liegen auf den Dreiecks- 
seiten (AP, NAe, beziehungsweise PAe) oder auf den Ge- 
raden Ae 1 bis Ae 9 --, so erh~ilt man die Isothermen yon 5 
zu 5 ~ wenn man die Punkte gleicher Temperatur miteinander 
verbindet. 
Durch Verbindung tier Schnittpunkte der verschiedenen 
2~.ste der Isothermen, die den drei in diesem System : :o r -  
liegenden Bodenk6rpern entsprechen, erh/ilt man die beiden 
eutektischen Kurven E 1 E~ zwischen der Verbindung und 
Aceiamid, beziehungsweise E~E~ zwischen der Verbindung 
mn.d Phenol, die, wie bereits oben erw/ihnt, mit steigendem 
Alkoholgehalt unter Temperaturfall nach der phenolreichen 
Seite verlaufen. 
Diese beiden bin/iren eutektischen Kurven grenzen ihrer- 
seits die Existenzfelder der drei real:sierten festen Boden- 
k/Srper dieses System ab. 
Bei der Mischung 4 mit einem konstanten Verh/iltnis yon 
PhenoI/Acetamid von 51" 5/48" 5 haben wir ftir einige Alkohot- 
zus:itze auch die Temperaturen der sekundS.ren eutektischen 
Krystallisation ermittelt. Verbindet man die Punkte, die diesen 
einzetnen Mischungen entsprechen, die alle Punkte der Ge- 
raden 4Ae sind, mit den ihnen zugeh6rigen Temperaturen 
sekundS.rer Krystallisation auf cler eutektischen Kurve E1E~, 
so erhS.lt man die in Fig. 3 punktierten Kurven, die die 
Bedeutung experimentell bestimmter Krystallisationsbahne.n 
haben. 
Um nun zu zeigen, dal3 man auf Grund der bisherigen 
Untersuchungen die Verb. indung 2 Phenol--1 Acetamid auch 
durch >,Umkrystallisieren isolieren<< kann, haben wit etwa 
12 ~4 einer Mischung yon 2 Molekfflen Phenol und 1 Molekt'fl 
Acetamid in 2 bis 3 c~ '~ Alkohol im Wasserbade gel/%t. Beim 
Abktih!en schieden sich bl~ttrige Krystalle ab, die zerrieben 
und im Vakuum getrocknet wurden. 
4"040 mg gaben bei der mikroanalytischen Stickstoffbestimmung ach Pr eg l  
bei 732 mm und 19 ~ 0'188 c~Jt a N 0. Daraus berechnet sizh No = 5'240/o , 
w~.hrerld sich ftir eine Verbindung 2 Phenot - -1  Aeetamid N = 5'700/o 
bereehnet. 
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500 R. K r e m an n u. ~t. We n zin g, Phenol-- Acetamid--~'~thylalkohol. 
Die Ve~suchsergebnisse b ztigtich des bin~ren Systems 
Phenol- -Benzamid gibt die Tabelle 3 und Fig. 2 wieder. Wit  
haben bereits eingangs auf die Schwierigkeiten verwiesen, die 
bei der experimentellen Ausarbeitung der Schmelzl inien im 
Konzentrationsbereich yon 64 bis 74 Gewichtsprozenten Phenol 
auftreten. In demselben liegt vom Umwandlungspunkt bei 
22"5 ~ und 64 Gewichtsprozenten Phenol bis zum Eutektikum 
mit Phenol bei 15 ~ und 74 Gewichtsprozenten Phenol eine 
Verbindung von 1 Mol  Benzamid und 2 Mol Phenol vor, die 
nut bei ungemein starker Unterktihlung bis auf 5 ~ prim~ir 
krystallisiert und sich aus prim~ir einmal abgeschiedenem 
Benzamid nur sehr langsam und tr~ge bildet. Zur FestsMiung 
tier wahren Gleichgewichtstemperatur fest-fltissig muB man 
Sorge tragen, daI3 Impfkeime der Verbindung im Versuchsrohr 
zurtickbleiben. 
Mit Bezug auf die Ausffihrungen im einleitenden theoreti- 
schen Tell k/~nnen wit uns hier auf die tabellarische Wieder- 
gabe der Versuchsresultate beschr/inken. 
